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Streszczenie

W artykule przedstawiono podstawy teoretyczne formowania tworzyw ceramicznych metodg odlewania, w ktorej masa lejna odwzorowuje
powierzchnie porowatej formy. Metoda odlewania jest metodg znang i chetnie stosowang w technologii ceramiki, w produkcji wyrobéw
sanitarnych oraz ceramiki stotowej. Jednakze trwajg badania nad rozszerzeniem zastosowania tej metody przy produkcji ,zaawansowane;j
ceramiki”, tj.: do otrzymywania nanomateriatéw i kompozytéw ceramika-metal.

W celu otrzymania masy lejnej o optymalnych wiasciwosciach, gwarantujgcej otrzymanie wyrobow pozbawionych defektéw, wprow-
adzane sg odpowiednie dodatki, tj.: uptynniacze, spoiwa oraz $rodki powierzchniowoczynne. W artykule opisano role poszczegdlnych
sktadnikéw masy oraz opisano mechanizmy uptynniania proszkéw ceramicznych.

Stowa kluczowe: odlewanie z gestw, deflokulacja, uptynniacz, lepiszcze, nanomateriat

MOULDING CERAMIC MATERIALS WITH SLIP CASTING

In the paper, basic principles of slip casting are presented. Slip casting is a forming method in ceramic technology in which ceramic slurry
poured into a porous mould replicates its negative. This method is well known and widely used in ceramic technology, in the manufacture
of sanitaryware and tableware. However, the slip casting method may find application in production of advanced ceramic materials where

research is carried out concerning the use of this forming method in obtaining nanomaterials and ceramic-metal composites.

In order to obtain slurry of the most beneficial properties — leading to obtaining ceramic bodies without defects — some additives are
introduced into it. Generally additives are as follows: deffloculants, binders and surface active agents. In the paper, the role of each ingre-
dient is described. Mechanisms of deflocculation of ceramic powder in liquid medium are described.

Keywords: Slip casting, Deflocculation, Deflocculating agent, Binder, Nanomaterial

Wprowadzenie

Metoda formowania z wykorzystaniem mas lejnych
(z ang. slip casting) polega na odlewaniu zawiesiny proszku
ceramicznego w formach porowatych. Medium ciekte masy
lejnej (rozpuszczalnik) dzieki sitom kapilarnym jest usuwane
przez pory formy, w wyniku czego zageszczony proszek
ceramiczny osiada na $ciankach formy odwzorowujac jej
negatyw. Metoda ,slip casting” jest wykorzystywana do
otrzymywania elementéw ceramicznych o skomplikowanych
ksztattach oraz wyrobéw cienkosciennych.

Pod wzgledem rodzaju formowanego materiatu, metoda
ta nalezy do uniwersalnych, poniewaz metodq ,slip casting”
mozna formowaé proszki zarbwno zawierajgce materiaty
ilaste, jak i czyste proszki tlenkowe, weglikowe i inne, co
czyni te metode popularng w technologii ceramiki. Jedynym
ograniczeniem w stosowaniu danego proszku stanowi wiel-
ko&¢ jego ziarna. Wyroby, ktérym nie stawiane sg wysokie
wymagania wytrzymatosciowe mogg by¢ otrzymywane
z zawiesin proszkéw o Sredniej Srednicy ziarna nawet do
kilkudziesieciu mikrometrow. Jednak w celu otrzymania
materiatow o wyzszych parametrach wytrzymatosciowych
wykorzystuje sie proszki o srednicy (d) do 5 ym z duzym
udziatem proszku o $rednicy okoto1 um [1].

Wymagania stawiane wyrobom ceramiki specjalnej impli-
kujg stosowanie mikroproszkéw (0,1 ym <d <1 ym). Wiek-
sza liczba kontaktow miedzy ziarnami zwigeksza aktywnos¢
spiekania i zmniejszong ilos¢ wad w materiale o wysokiej
gestosci i niskiej porowatosci.

Prowadzone sg takze obiecujgce badania nad formo-
waniem metodag ,slip casting” nanoproszkéw (d < 100 nm).
Wyroby z nanoproszkéw odznaczajg sie unikalnymi wtas-
ciwosciami fizycznymi (zwiekszong odpornoscig na kruche
pekanie, wytrzymatoscig na zginanie i in.). Rozwdj mozliwosci
uzyskiwanych ksztattow otrzymywanych nanomateriatow jakie
daje metoda formowania ,slip casting” jest wielkim krokiem
w dziedzinie nanotechnologii [2-4].

Ponadto prowadzone sg badania nad zastosowaniem
metody ,slip casting” do otrzymywania kompozytéw cerami-
ka-metal. Poprzez dobér wtasciwosci masy lejnej na bazie
mieszaniny proszku ceramicznego i metalicznego oraz
warunkow formowania, mozliwe jest zapobiezenie sedy-
mentacji ciezszych czgstek metalu i otrzymanie kompozytu
o rownomiernej dystrybucji czgstek metalu w objetosci wyro-
bu oraz otrzymanie kompozytu z gradientem funkcjonalnym
— z gradientem stezenia czgstek metalu [5-7].
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Wiasciwosci masy lejnej

Wiasciwosci otrzymanego wyrobu formowanego metodg
,Slip casting” zalezg w znacznej mierze od jednorodnosci
i stopnia zageszczenia ksztattki surowej. Natomiast wtadciwosci
produktu w stanie surowym wynikajg z jakosci masy lejnej. Pod-
stawowe wymagania, jakie musi spetnia¢ masa lejna to [8]:

— mozliwie wysoka zawarto$¢ fazy statej (uwaza sie, ze
50%o0bj proszku w masie lejnej jest stezeniem wyso-
kim),

— stabilno$¢ i brak sktonnoéci do sedymentacji,

— stosunkowo niska lepko$¢ (umozliwiajgca doktadne
wypetnienie formy),

— zdolno$¢ do uptynniania przy matym dodatku srodkow
uptynniajgcych,

— szeroki zakres uptynniania (gwarancja powtarzalnosci
wiasciwosci masy lejnej przy niewielkich wahaniach
sktadu masy),

— dobra lejnos¢ (tworzenie zwartej struzki przy odlewaniu,
ktéra znika w powierzchni masy lejnej bez tworzenia
pecherzykéw powietrza),

— duza zdolnos¢ do tworzenia czerepu,

— utworzony czerep powinien by¢ zwarty i wytrzymaty oraz
powinien tatwo odchodzi¢ od formy.

Dobor $rodka uptynniajgcego i innych dodatkéw dyk-
towany jest rodzajem proszku ceramicznego. Znajomosc¢
zjawisk zachodzacych na powierzchni ziaren w $rodowisku
rozpuszczalnika jest niezbedna dla prawidtowego zaprojek-
towania mas lejnych.

Sklad masy lejnej

W sktad masy lejnej oprocz proszku ceramicznego
i rozpuszczalnika (w roli rozpuszczalnika stosowana jest
zazwyczaj woda) wchodza: uptynniacze, spoiwo i srodki
powierzchniowoczynne. Dazy sie do tego, aby stosowane
dodatki byty nietoksyczne i nieszkodliwe dla Srodowiska na-
turalnego — nie tworzace szkodliwych gazéw (w tym gazow
cieplarnianych) podczas procesu wypalania.

Rola uptynniaczy

Kluczem do odpowiednio rownomiernego zageszczenia
proszku ceramicznego w ksztaltkach w stanie surowym for-
mowanego metodg ,slip casting” jest odpowiednia dyspersja
proszku w zawiesinie. W tym celu stosuje sie substancje
uptynniajgce.

Ziarna ceramiki sg z reguly ciezsze od medium dysper-
gujacego (rozpuszczalnika), jednak wprowadzone dodatki
powodujg, ze sity oddziatywan czgstka-czgstka przewazajg
nad sitami grawitacyjnymi i w rezultacie zawiesina czgstek
ceramicznych odznacza sie¢ znaczng stabilno$cig w czasie
i nie sedymentuje. Oddziatywania miedzy czastkami w masie
lejnej mozna podzieli¢ na:

— sity przyciggajace wynikajgce z oddziatywan van der

Waalsa miedzy czgstkami;

— sity odpychajgce zwigzane z istnieniem podwdjnej war-
stwy elektrycznej na powierzchni czgstek;

— sity odpychajgce zwigzane z obecnoscig zaadsorbo-
wanych makroczgsteczek na powierzchniach czastek

ceramicznej [9, 10].
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Pod wzgledem mechanizmu uptynniania substancje
uptynniajgce mozna podzieli¢ na: jonowe, steryczne i elek-
trosteryczne.

Dziatanie uptynniaczy jonowych

Dyspersja czgstek ceramicznych w masach lejnych
z dodatkiem okreslonych soli nastepuje, kiedy sity odpycha-
jace zwigzane z istnieniem podwaojnej warstwy elektrycznej
przewazajg nad sitami przyciggajgcymi van der Waalsa.

Oddziatywania van der Waalsa

Oddziatywania van der Waalsa z definicji [11, 12] dotyczg,
oddziatywan miedzy czgsteczkami lub atomami i dzielg sie
na oddziatywania: a) dipol-dipol, b) dipol-dipol indukowany
(wynikajacy z polaryzowalnosci chmury elektronowej czg-
steczki/atomu nie majgcego trwatego momentu dipolowe-
go), c) dipol indukowany-dipol indukowany (oddziatywania
Londona). Charakter oddziatywan miedzy czastkami nalezy
do oddziatywan Londona. Cho¢ czastki ceramiczne w zawie-
sinie sg niewspotmiernie wieksze od atomoéw, oddziatywania
makroskopowe sg sumg pojedynczych oddziatywan miedzy
atomami wchodzgcymi w skfad ziaren [10].

Oddziatywania van der Waalsa silnie oddziatujg na
czgstki kiedy te zblizg sie do siebie na odlegtos¢ ok. 5nm.
W masach lejnych stosowanych w technologii ceramiki
0 wysokiej zawartosci czgstek statych, w wyniku ruchéw
termicznych bardzo czesto dochodzi do zderzen czgstek,
ktore nastepnie przyciggane sitami van der Waalsa tworzg
aglomeraty osiadajgce na dnie naczynia. Aby uniemozliwi¢
czgstkom zblizenie sie do siebie do obszaru oddziatywan
przyciggajacych i stabilizacji dyspersji czgstek stosuje sie
ré6zne metody zwiekszajgce sity odpychania pomiedzy
czgstkami, m. in. poprzez modyfikacje podwdjnej warstwy
elektryczne;j.

Podwoéjna warstwa elektryczna

W srodowisku rozpuszczalnika powierzchnia zawieszo-
nych czgstek ceramicznych wykazuje pewien tadunek, ktory
moze wynikac z adsorpcji jondéw z rozpuszczalnika, przecho-
dzeniem jonow fazy statej do medium ciektego, lub na skutek
retrakcji kationéw [1]. tadunek na powierzchni czgstek jest
rébwnowazony przez jony przeciwnego znaku (z roztworu).
Warstwa solwatowanych przeciwjonéw sztywno zwigzana
z powierzchnig czgstki nazywana jest zewnetrzng warstwg
Helmbholtza lub (czesciej) warstwg Sterna.

Warstwe Sterna otacza tzw. dyfuzyjna warstwa elektro-
chemiczna (warstwa Gouy’a; Rys. 1.). W pewnej odlegto-
&ci od powierzchni czastki, w obszarze warstwy Gouy’a,
potencjat elektryczny oddziatywania jondw z natadowang
powierzchnig czgstki statej zmniejsza sie na tyle, ze jony
zaczynajg swobodny ruch wzgledem powierzchni czastki
[8-11]. Te odlegtos¢ okresla sie jako ptaszczyzne Scinania,
a odpowiadajgca jej warto$¢ potencjatu (wzgledem potencja-
tu w gtebi roztworu) to potencjat ¢ (dzeta; zalezny od pH i ro-
dzaju uptynniacza; nizszy od potencjatu powierzchni czastki),
ktory jest mozliwy do wyznaczenia metodami elektroforezy
lub elektroosmozy i spetnia nastepujaca zalezno$c¢:
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie podwdjnej warstwy elektrycz-
nej wokot czgstki w masie lejnej oraz zmiany potencjatu (V) wraz z
oddalaniem sie od czgstki.

Fig. 1. Schematic representation of the electrical double layer around
a particle in the slip slurry and potential (V) as a function of distance
from the particle.
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€
gdzie:
u — ruchliwo$¢ czastek,
n — lepko$¢ medium ciektego,
€ — stata dielektryczna osrodka.

W uktadach wodnych w $rodowisku kwasnym po-
wierzchnia czgstki obdarzona tadunkiem reaguje z jonami
H,O*, ktére nadajg czgstkom tadunek dodatni. Wraz ze
wzrostem pH warto$¢ tadunku spada — a wraz z nim naste-
puje spadek potencjatu elektrycznego miedzy powierzchnig
czastki, a gtebig roztworu (proporcjonalnego do potencjatu
dzeta). W $rodowisku zasadowym powierzchnia (i potencjat
dzeta) przybiera tadunek ujemny. Warto$¢ pH, przy ktorej
powierzchnia czastki jest obojetna (a potencjat dzeta jest
réwny zero; masa koaguluje) okreslany jest mianem punktu
izoelektrycznego (IEP — z ang. Isoelectric Point).

Spadek potencjatu elektrycznego (V) wraz ze zwieksza-
jaca sie odlegtoscig od powierzchni czastki (x) w uktadzie
koloidalnym jest opisywany rownaniem Poissona z przybli-
zeniem Debye’a-Huckla [10]:

V = Vpexp(- kx)
gdzie: V, — jest potencjatem powierzchni czastki,

2 2
‘o F ziciz,
eggRT
gdzie:

k' — odlegto$¢ Debye’a-Hiickla,
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Rys. 2. Zaleznosc potencjatu (V) od Sredniego stezenia przeciwjonu
(c) w roztworze oraz od stopnia utlenienia przeciwjonu.

Fig. 2. Potential (V) as a function of average concentration of coun-
terions (c) in the solution and of their oxidation state.

F — stata Faraday’a,

€, — przenikalnos¢ elektryczna prozni,

¢ — stata dielektryczna rozpuszczalnika
¢, — stezenie jondw,

z,— stopien utlenienia i-tego przeciwjonu.

Z powyzszych réwnan wynika, ze potencjat jest tym
wyzszy im nizszy jest stopien utlenienia jonéw i nizsze ich
stezenie (Rys. 2.). Wynika to z tego, ze przy niskim stezeniu
jonéw wystepuje wigkszy gradient jego stezenia wraz z odda-
laniem sie od powierzchni czgstki (wyzszy skok potencjatu),
poniewaz ilos¢ jonow w warstwie Sterna jest teoretycznie
zawsze taka sama i zalezy od tadunku powierzchni czgstki
(ktéry musi by¢ zrownowazony).

Natomiast wraz ze zwigkszajgcym sie tadunkiem prze-
ciwjonu zmniejsza sie ilos¢ jonow warstwy Sterna (grubos$c
warstwy) niezbedna do zrbwnowazenia tadunku czastki, co
powoduje koagulacje zawiesiny.

Dlatego najlepszego uptynnienia nalezy si¢ spodziewac
dla jonéw o duzym promieniu i niskim stopniu utlenienia. Na
drodze eksperymentalnej utozono kationy w kierunku wzra-
stajacej aktywnosci koagulacyjnej otrzymujgc tzw. szereg
E. Hofmeistera [8]:
|+ < Na+ < K+ < NH4+ < MgZ+ < Ca2+ < Si4+ < Ba2+ < A|3+ < H+

Teoria DLVO

Stabilizacje dyspersji zawiesiny poprzez dziatanie sit
elektrostatycznych wyjasnia teoria DLVO (jej nazwa powstata
od skrétu nazwisk jej twércow: Dieriagin, Landau, Verwey,
Overbek). Wedtug tej teorii sity oddziatywan pomiedzy na-
tadowanymi powierzchniami w medium ciektym jest sumg
przyciggajacych sit van der Waalsa i odpychajgcych sit
zwigzanych z istnieniem podwaojnej warstwy elektrycznej [8].
Zmiane potencjatu wraz ze zwigkszajaca sie odlegtoscig od
powierzchni czastki przedstawiono schematycznie na Rys. 3.
Zawiesina bedzie stabilna, kiedy energia ruchu termicznego
bedzie mniejsza od sit odpychajgcych (V,..), @ czastki nie
beda mogty sie zblizy¢ do siebie na odlegtos¢, w ktorej sity

MATERIALY CERAMICZNE, 61, 3, (2009)



M. Gizowska, M. SzaFraN

176

krzywa energii odpvchajacej
Zwigzane) z istnieniem
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krzywa potencjalu
. calkowitego

energia potencjalna

o
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i krzywa energii przyciggajace;
; van der Waalsa

Rys. 3. Rozktad sumarycznego potencjatu (potencjatu oddziatywari
van der Waalsa i sit odpychajgcych zwigzanych z istnieniem podwdj-
nej warstwy elektrycznej wokot czgstek) w zaleznosci od odlegtosci
miedzy zblizajgcymi sie czgstkami.

Fig. 3. Total potential distribution, resulting from van der Waals
interactions and repulsion forces connected to the double layer
formed around the particle, as a function of distance between the
particles coming closer.

van der Waalsa przewazajg. Wtedy czgstki w zawiesinie
odpychajg sie.

Wielko$¢ potencjatu odpychajgcego zalezy od stezenia
i rodzaju jonéw w masie lejnej oraz od jej pH.

Stabilizacja steryczna czgstek w masie lejnej

Inng metoda stabilizacji zawiesiny jest metoda polegajgca
na wprowadzeniu do masy lejnej makroczasteczek, ktére
adsorbujgc sie na powierzchni czastek tworzg warstwe na
tyle grubg, zeby czgstki nie mogty sie do siebie zblizy¢, do
zasiegu przyciggajacych sit van der Waalsa. Czgsteczki
powinny by¢ silnie zwigzane z powierzchnig ziaren, aby
powstata struktura nie ulegta zniszczeniu podczas zderzen
czagstek (powodowanymi ruchami termicznymi i zabiegami
technologicznymi) [1, 10, 11].

W masie lejnej z uptynniaczami sterycznymi moze dojsé
do dodatkowego mechanizmu stabilizujgcego zawiesine.
Kiedy nastepuje wzrost stezenia zaadsorbowanych ma-
kroczgsteczek (podczas zblizania sie czgstek), cisnienie
osmotyczne powoduje dyfuzje rozpuszczalnika pomiedzy
makroczasteczki i w rezultacie rozdzielenie czgstek ceramiki
[10, 11].

Stabilizacja steryczna jest szeroko stosowana w uktadach
z niepolarnym rozpuszczalnikiem.

Podobny mechanizm wykazujg cukry w roli uptynniacza
w masach lejnych wykonanych z nanoproszkoéw [2].

Stabilizacja elektrosteryczna czastek w masie
lejnej

Uptynniajgce dziatanie polielektrolitdéw (np.: kwas polia-

krylowy, poliakrylan amonu lub sodu, polifosforany) tgczy
w sobie mechanizm stabilizacji sterycznej i elektrostatycznej
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odleglos¢ migdzy

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie stabilizacji elektrosterycznej
polielektrolitow przy: a) niskim, b) wysokim pH — wysokim stopniu
dysocjacji polielektrolitu.

Fig. 4. Fig. 4. Schematic representation of electrosteric stabilization
of polyelectrolytes at: a) low pH, b) high pH - high dissociation degree
of polyelectrolyte.

(jonowej). Zwigzki te sg polimerami z wieloma zdolnymi do
dysocjacji grupami funkcjonalnymi (np.: z grupami karboksy-
lowymi, sulfonowymi). Polielektrolit adsorbuje sie na ziarnach
ceramiki na drodze chemisorpc;ji lub fizysorpcji.

Zachowanie polielektrolitu rézni sie w zaleznosci od
zastosowanego srodowiska. W przypadku polielektrolitu
anionowego, przy niskich wartosciach pH, czgsteczki $cisle
otaczajg uptynniane czastki. Wraz ze wzrostem pH i poste-
pujaca dysocjacjg grup funkcyjnych nastepuje ,rozplatanie”
tancuchéw pod wptywem odpychania sie grup funkcyjnych
tancucha [10].

Rola spoiwa

Spoiwo dodane w niewielkiej iloSci (ponizej 1%wag.
w stosunku do fazy statej) ma za zadanie nadanie odpowied-
niej wytrzymatosci mechanicznej ksztattce w stanie surowym.
W przypadku formowania metoda ,slip casting” dob6r spoiwa
dyktuje rodzaj stosowanego rozpuszczalnika.

W uktadach niewodnych czesto stosowanym spoiwem
jest poli(butaral winylu) (PBW).

W przypadku uktadéw wodnych czesto stosuje sie
poli(alkohol winylowy) (PAW), glikol polietylenowy (PEG),
metyloceluloza, emulsje akrylowe (np.: Duramax™B1031).
PAW, PEG i emulsje akrylowe nadajg wysokg wytrzymato$¢é
ksztattkom w stanie surowym i sg stosowane gdy niezbed-
na jest obrébka ksztattek w stanie surowym [13]. Dodatek
spoiwa powoduje takze wzrost lepkosci fazy rozpraszajace;j
co utrudnia sedymentacje wiekszych ziaren w ceramiczne;j
masie lejne;j.

Wprowadzenie makroczgsteczek spoiwa do masy lejnej
nie pozostaje bez wptywu na jej zdolno$¢ do uptynniania.
W przypadku spoiwa jakim jest poli(alkohol winylowy) — PAW,
w tancuchu polimerowym, obok grup —OH, wystepujg takze
niezhydrolizowane grupy acetylowe (-CH,COO"), ktére mogg
wigza¢ sie z dodatnio natadowang powierzchnig czgstki.
W zaleznosci od stopnia hydrolizy i dlugosci tancucha zmie-
nia sie wartos¢ potencjatu dzeta czastek w masie lejnej. Przy
niskim stopniu hydrolizy (z duzg iloscig grup octanowych)
potencjat dzeta — zwigzany z obecnoécig sit odpychajacych
pomiedzy czgstkami proszku - zmniejsza sie, prawdopodob-
nie ze wzgledu na ich wysoki stopien adsorpcji na centrach
aktywnych czgstek statych (przy preferowanych konforma-
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Rys. 5. Schemat etapdw procesu formowania przez odlewanie mas lejnych w formach gipsowych: a) forma napetniona masa, b) tworzenie
sie warstwy potfabrykatu przy Sciankach formy, c) otrzymywanie wyroboéw cienko$ciennych — usuniecie nadmiaru masy, c¢1-2) suszenie i
zmniejszenie wymiarow ksztaftki pozwalajgce na tatwe wyjecie z formy, d) otrzymywanie wyrobdw petnych.

Fig. 5. Scheme of the slip casting process in porous gypsum moulds: a) mould filled with slurry, b) formation of semi-finished product layer
on the mold walls, ¢) manufacturing thin wall products - clearance of slurry excess, c1-2) drying and size decreasing of the cast profile
enabling it to be easy removed from the mould, d) manufacturing full products.

cjach réwnolegtych do powierzchni czastki), co powoduje
przesuniecie ptaszczyzny $cinania w strone powierzchni
czastki [14]. Efekt ten wzrasta wraz ze wzrostem diugosci
tancucha. Dla wielu zastosowan, optimum stopnia hydrolizy
poli(alkoholu winylowego) znajduje si¢ przy ok. 88%, kiedy
poli(alkohol winylu) jest najlepiej rozpuszczalny w wodzie.

Rola srodkoéw powierzchniowoczynnych

W celu ujednorodnienia masy lejnej czesto niezbedne jest
jej energiczne mieszanie. Podczas tego procesu masa lejna
moze ulec zapowietrzeniu. W gestwie powstajg pecherzyki
powietrza, ktére pdzniej tworzg wady (pory) w ksztattce.
Zabiegi zwigzane z mechanicznym pozbyciem sie peche-
rzykow powietrza nie zawsze sg wystarczajgce. W celu ich
usuniecia, do masy dodaje sie $rodki powierzchniowoczynne
zmieniajgce napiecie powierzchniowe ceramicznej masy
lejnej, np. srodki antypienne (np.: n-alkohole). W technolo-
gii ceramiki proces odpowietrzania masy poprzez dodanie
srodka antypiennego czesto uzupetniany jest procesem jej
odpowietrzania (usuwaniem pecherzykdéw powietrza przy
zastosowaniu podcisnienia).

Formowanie z mas lejnych

Przygotowang mase lejng formuje sie przy uzyciu poro-
watych form (z gipsu, tworzywa ceramicznego wypalonego
na biskwit lub tworzywa sztucznego), do ktérych masa jest
wlewana. Pory formy ,odciggajg” wode (rozpuszczalnik),
a na Sciankach osadza sie warstwa zageszczonego proszku
ceramicznego. Nastepnie, po wytworzeniu wymaganej war-
stwy proszku na $ciankach formy, nadmiar masy lejnej jest
wylewany lub proces narastania czerepu trwa do momentu
az nastgpi catkowite wypetnienie formy utworzonym cze-
repem (Rys. 5.). Po osiagnieciu przez odlew odpowiedniej
wilgotnoéci i wytrzymatosci mechanicznej, wyréb usuwa sie

z formy i suszy w odpowiednich warunkach ktéry nastepnie
poddawany jest procesowi wypalania.

Proces formowania z mas lejnych mozna nazwac
wiec procesem polegajacym na filtracji zawiesiny czastek
ceramicznych przez porowatg forme. Sitg napedowg tego
procesu jest ci$nienie ssania kapilarnego, ktérego wartosé
wynosi okoto 0,1-0,2MPa. W wyniku procesu pochtaniania
cieczy przez porowatg forme, w strone $cianki formy wraz
z cieczg, porywane sg takze czastki proszku - najpierw
czastki najdrobniejsze (gdy sita ssania kapilarnego formy jest
najwieksza). Przepuszczalno$¢ pierwszej warstwy proszku
osadzonej na $ciance formy determinuje wowczas szybko$c
catego procesu filtracji [9]. Proces przebiega wtasciwie, kiedy
objeto$¢ poréw formy jest rowna badz wieksza od objetosci
rozpuszczalnika [15]. Wtedy szybko$&¢ filtracji mozna uznaé
za statg i jest on proporcjonalna do pierwiastka z czasu
formowania [9].

Niektére technologie wymagajq zastosowania mieszanin
proszkéw o stosunkowo duzej $rednicy i ziaren mniejszych,
ktérych zadaniem jest zmniejszenie porowato$ci wyrobu
poprzez wypetnienie przestrzeni miedzy ziarnami grubymi.
Przy stosowaniu mas lejnych na bazie proszku o szerokim
rozktadzie wielko$ci czastek zjawisko osadzania sie czgstek
Izejszych w pierwszej warstwie na $ciance porowatej formy
powoduje powstanie gradientu rozktadu wielkosci czgstek
w objetosci wyrobu [17, 18]. Do niejednorodnosci rozktadu
czgstek dochodzi takze efekt sedymentacji czgstek o wiek-
szych Srednicach (ciezszych). Taka niejednorodno$¢ moze
powodowaé powstanie powaznych wad w po6zniejszych
etapach produkcji (w wyniku réznego stopnia zageszczenia
obszarow o r6znym sktadzie granulometrycznym). Dla mas
lejnych o szerokim rozktadzie wielkosci czgstek najkorzyst-
niejszg alternatywg jest odlewanie ciSnieniowe. Zazwyczaj
stosuje sie cisnienie ok. 4 MPa gwarantujgce jednorodnosc¢
wyrobu (szybkos¢ migracji czastek o réznej Srednicy i masie
przy takim ci$nieniu jest poréwnywalna [17]).
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W technologii ceramiki najwiekszg popularnoscia cieszg
sie formy gipsowe (zwlaszcza przy wytwarzaniu ceramiki
uzytkowej i sanitarnej). Wynika to z faktu, iz gips jest ma-
terialem tanim i tatwym do zastosowania. Nalezy jednak
doda¢, ze przy wiekszej produkcji formy gipsowe zajmujg
duzo miejsca (konieczne jest utrzymanie odpowiednich
warunkéw suszenia — temperatury i wilgotnosci — w duzym
pomieszczeniu) oraz ze wzgledu na proces korozji form
gipsowych zachodzi potrzeba czestego ich wymieniania.
Alternatywg dla form gipsowych sg formy polimerowe. Pory
w formie z tworzywa sztucznego wykazujg wieksza Srednice,
co skutkuje mniejszymi sitami kapilarnymi i mniejszymi szyb-
kosciami formowania. Dlatego czesto stosuje sie dodatkowo
zewnetrzne ci$nienie (odlewanie ci$nieniowe).

Podsumowanie

Metoda formowania przez odlewanie mas lejnych caty
czas odgrywa wielkie znaczenie w technologii ceramiki, a jej
zastosowanie rozszerzyto sie do otrzymywania nanomate-
riatow i materiatbw kompozytowych.

Zachowanie reologiczne mas lejnych jest ttumaczone
przez chemizm oddziatywan czgstka-czgstka, czastka-roz-
puszczalnik i jest kontrolowana przez modyfikacje powierzch-
ni czastek. Poznanie tych zjawisk pozwala takze zrozumie¢
efekty starzenia sie mas lejnych (zalezace w gtéwnie od
ustalania sie rownowag na granicy faz) i projektowa¢ masy
lejne utrzymujgce swoje wiasciwosci przez dtugi okres czasu
[16] (co jest korzystne przy opracowywaniu wielkotonazo-
wych proceséw technologicznych).

Ponadto znajomos¢ zjawisk zachodzgcych wokét cza-
stek i znajomo$¢ tadunku warstwy podwojnej jest niezwykle
istotne przy opracowywaniu mas wielosktadnikowych (kom-
pozytowych: ceramika-ceramika i ceramika-metal), w ktoérych
efekt heteroflokulacji (przyciggania elektrostatycznego
czastek o przeciwnym tadunku podwojnej warstwy elektrycz-
nej) moze wspomaoc proces jednorodnego rozprowadzenia
sktadnikow w objetosci wyrobu [5, 7].

Praca naukowa finansowana przez Politechnike War-
Szawskg
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